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γ論文内容要旨
第一章序論
 励起三重項分子の性質を研究する方法には,りん光,過渡吸収法,光音響法,EPR法など種々
 の方法があり,それぞれに特徴を持っている。その中でも時間分解EPR法は短寿命の励起三重
 項分子のゼロ磁場分裂を容易に観測できる点で優れている。しかし,ゼロ磁場分裂からだけでは,
 各原子上のスピン密度といった細かな電子構造を知るのは困難であり,これを解決するには,励
 起三重項状態の超微細分裂(hfs)の情報が必要である。これまでに,ODENDOR(opitical
 detectiono£electronnucleardoubleresonance),パルスENDORおよびESEEM(electron
 spinechoenvelopemoduユa七ion)で励起三重項状態の冠sの報告例があるが,各手法とも短所を
 持っている。そこで,本研究では,新しい手法として時間分解ENDOR装置を製作し,励起三重
 項分子への適用を試みた。また,時間分解ENDORメカニズムについて定量的な解析を行った。
 本論文は次のように構成されている。第二章では,時間分解ENDOR装置の製作についてブ
 ロック図および回路図などを用いて説明した。第三章では,理論として,時間分解ENDORメカ
 ニズムについて速度論的に解析した。第四章では,時間分解ENDORの最初の励起三重項分子
 への適用例として,デュレンおよび1,4一ジブロモベンゼン(DBB)単結晶中の励起三重項キノキ
 サリンを測定した。また,トルエングラス中のH2テトラフェニルポルフィリン(H2TPP)を測
 定した。第五章では,時間分解ENDOR法の応用として,無りん光性の励起三重項フタラジン分
 子について研究した。
 【
卜
旨
 第二章時間分解ENDOR装置の製作
 時間分解ENDOR法は,時間分解EPRにrf導入することによって起こるENDOR遷移を観
 測する手法で,1983年にMObiusらによって開発された。本研究の装置は,彼らの装置と異なり
 励起三重項分子が測定できるように製作した。製作した時間分解ENDOR装置の装置図を図1
 に示した。点線で囲んだ部分がENDOR部分で,それ以外が時間分解EPR部分である。主な組
 立ておよび製作箇所は,(1)rf導入部分,(2)温度制御部分,(3)時間変化測定部分である。また,時
 間分解ENDOR測定のタイミングチャートを図2に示した。この他,関連した装置として時間
 分解TRIPLE(電子一核一核三重共鳴)装置を組み立てた。
第三章理論
 禁制遷移である交差緩和速度(Tx-1)は,固体中で電子スピン格子緩和速度(T,一ユ)の1/10程
 度である。また,核のスピン格子緩和速度(T,つは固体中で電子スピン緩和速度(Tl-1)の1/
 1000程度である。有機化合物の励起三重項状態のT、は低温で数十μs～数百μs程度であるので,
 T,は数百μs～数ms程度,T.は数十ms～数百ms程度であると考えられる。従って,数μs～数
 十μsの間に信号を観測する時間分解ENDOR法では,定常状態ENDORで主に効いていた交差
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 緩和や核のスピン格子緩和の寄与は無視できる。
 そこで,本研究では時間分解ENDORメカニズムをマイクロ波パワー(PMW),ラジオ波パワー
 (P,f),電子のスピン格子緩和時間(T1=1/W+W')の三つをパラメーターとした四準位モデ
 ルで取り扱った。時間分解EPR信号は,rfオフレゾナンスの場合は単一の指数関数で,rfオン
 レゾナンスの場合はtripleexponential関数で表され,このrfオンレゾナンスとrfオフレゾナ
 ンスの差が時間分解ENDOR信号となる。各パラメーターによる影響を検討した結果,本装置
 において効果的にENDOR信号を観測するには次の点に留意すべきことがわかった。(1)rfパワー
 は最大限に入れる。(2)MWパワーはrfパワーと同程度入れる。(3)スピン格子緩和はできるだけ
 抑える。
 第四章励起三重項分子への適用
 キノキサリン/デュレンおよびDBB混晶中で,初めて励起三重項状態の時間分解ENDOR信
 号を観測することができた。外部磁場(B。)をキノキサリン分子の面外方向に平行にした場合
 のキノキサリン/デュレン混晶の時間分解ENDORスペクトルを図3に示す。観測されたENDOR
 は,6一(7一),3一,2一,8一および5一位のプロトンと核ゼーマン付近のマトリックスプ
 ロトンであった。線巾は80kHz程度であった。全てのENDOR信号は発光(E)で観測され,そ
 のENDOR増加率は最大で45%程度であった。これは,Borczyskowshらの高磁場ODENDORの
 場合の4%に比べるとはるかに大きい。また,ENDOR信号の測定可能温度はキノキサリン/デュ
 レン混晶の場合は15K程度であったが,キノキサリン/DBB混晶では100Kまで測定可能であっ
 た。ODENDORが極低温(<4K)でしか測定できないのに比べ,時間分解ENDORはかなり
 高温でも測定可能であることがわかった。
 実際の励起三重項分子の研究では,単結晶中の測定は困難な場合が多く,剛体溶媒中の方が一
 般的である。しかしながら,剛体溶媒中の三重項分子のEPRスペクトルでは,ゼロ磁場分裂
 (zfs)の異方性とh£sの異方性によりhfsが分離されない。従って,時間分解ENDORが剛体溶
 媒中で測定できるかどうかは今後の汎用性を考えると重要である。そこで,H2テトラフェニル
 ポルフ.イリン(H2TPP)/トルエングラスに適用したところ,時間分解ENDOR信号を観測する
 ことができた。ラベル実験から,観測されたのはフェニル基のオルト位のプロトンであることが
 わかった。また,ENDOR周波数の磁場依存性を見いだすことができ,将来,angle-selected
 ENDORが適用可能であることがわかった。
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 第五章フタラジン混晶への応用
 時間分解ENDORの応用として,ODENDORでは測定できない無りん光性の励起三重項フタ
 ラジン分子について研究を行った。無極性溶媒中のフタラジンに?いては長い間その性質がわか
 らなかったが,寺嶋,山内らにより励起三重項フタラジンのゼロ磁場分裂には,ホスト依存性や
 温度依存性があることが見いだされた。
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 そこで,フタラジン/DCB,DBBおよびTCB混晶の時間分解ENDOR測定を行った。得られ
 たhfsの等方項と異方項の主値および主軸から,各ホスト中での励起三重項フタラジンの電子状
 態および構造について次のようなことがわかった。(i)DCB中では,プロトンhfsの等方項の大
 きさから見積もられた炭素上のスピン密度がMcLachlan計算の値に近いこととh£sの主軸がzfs
 の方向と一致していることから,フタラジン分子はほぼ純粋なππ*である。(且)DBB中では,
 1,4位および6,7位の炭素に結合している水素の方向が分子平面から面外方向にずれており,分子
 が平面構造からわずかに歪んでいる。また,hfsの大きさもDCBより小さいことから,DBB中
 では純粋なππ*ではない。(血)TCB中に関しては面外方向の実験結果しか得られていないので,
 CH結合の方向はわからないが,DBB中よりもhfsがさらに小さくなっており,(i)から(丘)への傾
 向がさらに強くなっていることが予想される。
 この分子の歪みおよびhfsの大きさの減少の理由として最も有力なのは,振電相互作用(H.、、)
 によるT1(ππ*)とT2(nπ*)の混合である。TlおよびT2の対称性は3B2および3A2であ
 り,T、(ππ*)とT2(nπ*)を混合する分子の振動は,非全対称面外振動モードのb、振動であ
 る。本実験で観測されたDBB中の構造もb1対称性である。また,山内らにより測定された安息
 香酸,DCBおよびDBB中のりん光スペクトルから,DCBおよびDBB中では安息香酸よりもbl
 バンドが強い。その中で390cm一'のバンドは,面外への骨格振動と同定されている。もし,1,4位
 のプロトンと6,7位のプロトンが同じ面外方向に曲がっていれば,骨格振動と同じ方向に歪んで
 いることになり,振電相互作用(H.、b)で歪んでいることをより強く示唆することになる。
第六章総括
 本章では本論文の成果を総括した。
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 論文審査の結果の要旨
 時間分解ENDORの方法は短寿命の励起三重項分子のゼロ磁場分裂を容易に観測できる点で
 優れているが,励起分子のより詳細な構造上の知見を得るためには超微細結合の情報を得ること
 が望まれる。大越慎一の論文は,このための新しい手法として時間分解ENDORの装置を製作
 し,励起三重項分子への応用を論じたものである。
 論文では,まず時間分解ENDOR装置の製作について述べた。この方法は,時間分解EPR信
 号をモニターとして用い,ラジオ波によるENDOR遷移を観測するもので,本装置は特に励起三
 重項分子の観測のため,試料に光を照射できるように製作された。
 ついで時間分解ENDOR機構を,マイクロ波パワー,ラジオ波パワー,電子のスピン格子緩和
 時間の三つをパラメータとして四準位モデルで解析し,本装置により効果的にENDOR信号を
 観測するための最適条件を明らかにした。
 以上の解析を基に,キノキサリン/デュレンおよびDBB混晶系の励起三重項状態の観測を試み,
 初めて励起分子の時間分解ENDORの観測に成功した。ENDOR増加率は最大で45%程度で,
 従来報告されている高磁場ODENDORの場合の4%に比べはるかに大きい。またODENDOR
 では4K以下の温度でしか測定できなかったのに対し,本方法では100K程度の温度まで測定が
 可能であった。一方,剛体溶媒中での利用をも考え,H2テトラフェニルポルフィリン/トルエン
 グラス系の励起三重項状態にも本方法を応用し,その有用性を示した。
 ついでフタラジン/DCB,DBB,TCB混晶系への応用を試みた。この系は無りん光性で
 ODENDORでは測定できない。得られたhfsの解析から,次のことが明らかにされた。(i)DCB
 中では,フタラジン分子のT1状態はほぼ純粋なππ*状態である。(廿)DBB中のTエ状態は,分
 子が平面構造からわずかに歪んでいる。またDBB中では純粋なππ*ではない。(司TCB中の
 T1は(i)から(廿)への傾向がさらに強くなっていると予想される。またhfsの大きさもDCB,DBB,
 TCBの順で減少している。このようなDCB,DBB,TCB系への変化による平面構造からの歪み
 とhfsの減少は,振電相互作用(H.ib)によるT1(ππ*)とT2(nπ*)の混合によるものと推
 論した。以上のように,本論文は本人が自立して研究活動を行うのに必要な高度の研究能力と学
 識を有することを示している。よって大越慎一提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認
 める。
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